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© Synergistische Kombinationen von Cyproconazol. 



© Gegenstand der Erfindung sind neue fungizide Mittel auf der Basis von Cyproconazol und quaternaren 
Amrnoniumsalzen, die uberraschend starke synergistische Wirkungen bei der Bekampfung und Vorbeugung von 
^'plzzerstorenden Pifzen aufweisen. 
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Die in neuerer Zeit aufgefundenen Fungizide vom Typ des Cyproconazols verfugen uber eine gute 
fungizide Wirkung (vgl. US-Patent 4,849,439) und wirken sowohl gegen humane und animale Dermatophy- 
ten als auch gegen phytopathogene Prize. 

Es wurden nun neue fungizide Mittel auf der Basis von Cyproconazol und quaternaren Ammoniumsat- 
5 zen gefunden, die uberraschend starke synergistische Wirkungen bei der Bekampfung und Vorbeugung von 
holzzerstorenden Pilzen aufweisen. 

Der Einsatz von Mischungen, die synergistische Effekte verursachen, ist mit groBen wirtschaftlichen, 
aber auch okologischen Vorteilen verbunden. 

Unter Synergismus versteht man die sich gegenseitig verstarkende Wirkung von zwei oder auch mehr 
w Stoffen. Im vorliegenden Fall bewirkt die kombinierte Anwendung von zwei Fungiziden, dafi die Aufwand- 
menge der Fungizide reduziert werden kann und trotzdem die gleiche fungizide Wirkung erreicht wird, bzw. 
daG mit den gletchen Aufwandmengen der Fungizide eine hohere als die zu erwartende additive Wirkung 
der einzeln eingesetzten Wirkstoffe erzielt wird. 

Durch Nutzung solcher synergistischer Effekte konnen die Aufwandmengen der beteiligten Mischungs- 
;s partner erheblich reduziert werden, und es gelingt, ein breites Spektrum holzerstorender Piize zu bekamp- 
fen. Die Reduktion der Aufwandmengen betrifft die quaternaren Ammoniumsalze, aber auch das Cyproco- 
nazol. 

Im vorliegenden Fatle wird Cyproconazol mit Verbindungen kombiniert, die die Wirkung des Fungizids 
0 erheblich verstarken, weswegen es moglich ist, mit einer geringeren Konzentration des Fungizids die 
20 gleiche Wirkung zu erzielen. Daruberhinaus wirken die erfindungsgemafien Kombinationen auch noch bei 
niedrigen Aufwandmengen. Sie eignen sich deshalb vorzuglich zur Bekampfung von Holzpilzen in Holz und 
Mauerwerk. 

Gegenstand der .vorliegenden Erfindung sind somit fungizide Mittel, die gekennzeichnet sind durch 
einen Gehalt an 
25 A) Cyproconazol (Formel I) 
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-5 B) anorganischen oder organischen Ammoniumsalzen der Formel II. 
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Substituenten mit bis zu 18 C-Atomen bedeuten oder drei der Reste R 1 * R* zusammen mit dem N-Atom 
ein heteroaromatisches System, wie z.B. Pyridinium. bilden. X n ~ das Anion einer anorganischen oder 
organischen n-basigen Saure und n 1, 2 oder 3 ist. 
Bei den Verbindungen vom Typ B handelt es sich vorzugsweise um Ammoniumsalze, worin R 1 - R 6 
5 gleich oder verschieden sind und (d - Cts)-Alkyl. (C? - Ci 3 )-Aralkyl, wie Benzyl, (d - C&)-Alkyoxy-(Ci - 
C 12 )-alkyl. [-CH 2 -CH z -0] H -H Oder [-CH<CH 3 )-CH 2 -0] K -H und x = 1. 2 oder 3 ist, bedeuten. Besonders 
bevorzugt sind Salze. worin R* und R ? jeweils (d - C< )-Alkyl, insbesondere Methyl, R 3 und R* jeweils (C fi - 
Ct?)-Alkyl. insbesondere Decyl. Als Anionen X n ~ werden bevorzugt Cl~, Br~, SO< 2 ", HSO<~, POi 3 ",, 
HPOc 2 ", H 2 PO*-, CH.COO-, COO2 2 -, SCN", insbesondere CI". 
10 Die meisten holzzerstorenden Piize gehoren zu den Basidiomycetes, es kommen jedoch auch Ascomy- 

cetes und Deuteromycetes vor. Die erfindungsgemaBen Mittei werden vorzugsweise gegen Basidiomyceten, 
z.B. gegen Coniophora, Gloephyllum, Poria, Serpula und Corioius eingesetzt. Die folgenden Anwendungsge- 
biete sind von besonderem Interesse: Preventive und kurative Behandlung von Holz, sowie kurative 
Behandlung von Holz und Mauerwerk. 
15 Die Verbindungen vom Typ B konnen mit Cyproconazol zu mehreren kombiniert werden. Cyproconazol 

und quaternare Ammoniumsalze sind im Handel erhaltlich. 

Die Mischungsverhaltnisse der einzelnen Komponenten konnen in den erfindungsgemaGen Kombinatio- 

• nen innerhalb weiter Grenzen schwanken. Aus praktischen Grunden wahlt man Mengenverhaltnisse jedoch 
zwischen 2:5 und 1.25, vorzugsweise zwischen 1:4 und 1:6. 
20 Die erfindungsgemafien Mischungen konnen als wasserverdunnbare Konzentrationen, die dann in 
ublicher Weise mit Wasser verdunnt zur Anwendung gebracht werden, oder als sogenannte Tankmischun- 
gen vorliegen, die durch gemeinsame Verdunnung der getrennt formulierten Komponenten mit Wasser 
unmittelbar vor der Anwendung hergesteilt werden. Ebenso konnen sie als waBrige Fertigldsungen ausge- 
bracht werden. 

25 Die Aufwandmengen der Fungizide vom Typ A in den Wirkstoffmischungen liegen im allgemeinen 

zwischen 1 g/l und 100 g/l, die Aufwandmengen von B zwischen 5 g/l und 500 g/l; die Gesamtmenge an 
aufzuwendender Produktkombination betragt 15 l/m 3 bis 600 l/m 3 Holz. 

Die erfindungsgemaflen Mittei konnen in den ublichen, dem Fachmann gelaufigen, Zubereitungen in 
den Handel gebracht werden. Sie werden bevorzugt als wasserverdunnbare Konzentrate Oder Fertiglbsun- 
30 gen in den Handel gebracht. Die formulierten Mittei enthalten dabei die erfindungsgemafien Wirkstoffkombi- 
nationen beispielsweise zu 0,1 bis 50 Gew.-%. 

Als Inertmittel kann z.B Glycolsaure-n-butylester, Polyglycolether oder Dipropylenglycolmonoethylether 
verwendet werden. 

Bei fungiziden Mitteln konnen die Konzentrationen der Wirkstoffe in den handeisublichen Formulierun- 
35 gen verschieden sein. Bei emulgierbaren Konzentraten ist die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 50 %. 

Zur Anwendung werden die handeisublichen Konzentrate gegebenenfalls in ublicher Weise verdunnt. 
£ Mit dem Anwendungsgebiet, z.B. zur Behandlung von Holz ohne Oder mit Boden- oder Wasserkontakt, 
^ variiert die erforderliche Aufwandmenge und Konzentration. 

Eine Kombination der Wirkstoffe bedeutet, dafi die fungiziden Wirkstoffe gemeinsam ausgebracht oder 
als sogenannte split-Applikation einige Tage nacheinander ausgebracht werden. 

Die erfindungsgemaGen Mitlel konnen bei Bedarf mit anderen Wirkstoffen, vorzugsweise mit Fungiziden 
und Insektiziden kombiniert werden. Sofern nichts anderes angegeben wird, bedeuten %-Angaben Ge- 
wichtsprozente. Die Erfindung wird durch das nachfolgenden Beispiel erlautert, ohne daS diese darauf 
beschrankt ware: 

--5 

Beispiel 

Bestimmung der Wirksamkeit von Cyproconazol in Kombination mit Dimethyldidecyiammoniumchloiid 
gegen holzzerstorende Basidiomyceten. 



Die Untersuchungen der Wirkstoffe wurden nach den Europaischen Prufnormcn EN 84 (1979) und 113 
(1986) durchgefuhit. Die Behandlung mil den Wirkstoffen verhindert eine Zerstdrung des Holzes. Die 
Wirkung der Behandlung wird indirekt uber den nicht stattfindenden Gewichlsverlust der Piobeholzer 
quantifiziert. 

Als Probeholzer wurde Kiefernsplintholz, als Prufpilze wurden Coniophora puleana (Kelleischwamm), 
Porta plazenta (Fleischfarbener Porenschwamm), Gloeophyllum trabeum (Balkenblattling) und Trametes 
(Conolus) versicolor (Schmetterlings-Tramete) verwendet. Deullich geringere Mengen der ot findungsgema- 
Gen Kombination von Cyproconazol (A: 2-(4-chlorophenyl)-3-cyclopropyl-3-methyl-l-(lH-i.2.4-uiazol-1-yl}- 
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butan-2-ol)) und Dimethyldidecyl-ammoniumchlorid (B1) erzielen das gleiche Resultat (0% Gewichtsverlust) 
wie Cyproconazol oder B1 alleine. Vergleichbare Resultale wurden auch rnit Buche als Probeholz erzielt. 



Tabelle 



Kiefernsplintholz 


Pilze 


Menge (g/m 3 ) aktive Substanz bei 0% Gewichtsverlust 


A + B1 


A 


B1 


Coniophora 


121 g + 

605 g 


247 g 


12 415 g 


Gloephyllum 


119.5g + 
+ 597.5 g 


247 g 


12 505 g 


Poria 


121 g + 
605 g 


243 g 


3 175 g 


Coriolus 


105 g + 
525 g 


418g 


2 675 g 



Patentanspruche 

1. Fungizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
A) Cyproconazol der Formel I 



N 



N. 



(I) 



N OH 

CH,-C </- X ) C I 



CH 3 -C 




H 



in Kombination mit 

B) anorganischen oder organischen Ammoniumsalzen der Formel II, 



00 



R 

R 2 -N + -R 4 
R 1 



X 



n - 



n 



violin W - R* gloich oder verschieden sincl und einen uber eine C-N-Bindung gebundenen 



4 




EP 0 554 833 A1 



organischen Substituenten mil bis zu 18 C-Atomen bedeuten oder drei der Reste R' - R 4 zusammen 
mit dem N-Atom ein heteroaromatisches System bilden. X n " das Anion einer anorganischen oder 
organischen n-basigen Saure und n 1, 2 oder 3 ist. 



5 2. Fungizide Mittel gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi sie die Wirkstoffe A und B im 
Gewichtsverhaltnis 1:2.5 bis 1:25 enthalten. 



10 



3. Fungizide Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das Gewichtsverhaltnis A:B 1:4 bis 1:6 
betragt. 

4. Fungizide Mittel nach Anspruch 1, 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dafi sie 0,1 bis 50 Gew.-% 
Wirkstoffgemisch und 99,5 - 50 Gew.-% ubiiche Formulierungshilfsmitlel fur Zubereiiungen als ver- 
spruhbare Losungen enthalten. 



75 5. Verfahren zur Bekampfung von schadlichem Pilzbewuchs auf Holz, dadurch gekennzeichnet, daG man 
auf das zu behandelnde Holz eine wirksame Menge einer synergistischen Mischung bestehend aus der 
Verbindung Cyproconazol in Kombination mit Verbindungen der Formel II aufbringt. 

6. Verfahren gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Wirkstoffe der Formeln I und H im 
20 Gewichtsverhaltnis 1:2,5 bis 1:25 anwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Wirkstoffe der Formeln I und tl im 
Gewichtsverhaltnis 1:4 bis 1:6 anwendet. 



25 8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet. dafi man die synergistische Mischung in 
einer Aufwandmenge von 15 bis 600 l/m 3 Holz aufbringt. 

9. Verfahren gemafi Anspruch 6, 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafi man Spritzbruhen anwendet, die 
1 bis 100 g/l der Verbindung der Formel I und 5 bis 500 g/l einer Verbindung der Formel II enthalten. 

10. Verwendung einer Kombination der Verbindungen der Formeln I und II zur Bekampfung von holzzersto- 
renden Pilzen, dadurch gekennzeichnet, dafi die Wirkstoffe gemeinsam oder kurz nacheinander 
ausgebracht werden. 
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